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Resumen 
En esta investigación se muestra el comportamiento de las fases activas bimetálicas Pd-
Sn, Pd-Ru, Pt-Sn y Pt-Ru sobre carbón Vulcan XC-72R, durante el electro-oxidación de 
etanol cuando se varía su concentración en la solución electrolítica. Los catalizadores 
fueron preparados por el método de reducción de polioles usando calentamiento en 
micro-ondas. Difractometría de rayos-X, espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X y 
microscopia electrónica de barrido  (por sus siglas en ingles XRD, XPS y SEM 
respectivamente) se han utilizado para caracterizar la superficie y la composición de 
estas fases activas en estos catalizadores. Las técnicas electroquímicas, voltametría 
cíclica y la cronoamperometría, se emplearon para determinar el comportamiento en un 
sistema electroquímico, variando la concentración de etanol entre 0 y 3M, mediante la 
adición de hidróxido de sodio 1 M. Las medidas electroquímicas se llevaron a cabo en 
una celda de tres electrodos, conformada por un electrodo reversible de hidrógeno (RHE) 
que actúa como un electrodo de referencia, carbono vítreo y  alambre de platino, siendo 
estos los electrodos de trabajo y contra-electrodo, respectivamente. Los resultados 
mostraron que cuando se utiliza una solución de etanol 2M + 1M hidróxido de sodio el 
grupo de catalizadores en general presentó  el mejor comportamiento, siendo PdSn la 
muestra sobresaliente entre ellos a esta condición.  
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“Synthesis and characterization of a metallic 
nanostructure with catalytic properties for use as 
an electrode in fuel cells” 
 
Abstract 
This research shows the behavior of bimetallic active phases Pd-Sn, Pd-Ru, Pt-Sn and 
Pt-Ru supported on carbon Vulcan XC-72R, during ethanol electro-oxidation when the 
concentration in the electrolyte solution was varied. Catalysts were prepared by polyols 
reduction method using microwave heating. X-ray Difraction (XRD), x-ray photoelentron 
spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize 
surface and composition of these active phases on those catalyst. Electrochemical 
techniques such as, chronoamperometry and cyclic voltammetry were used to determine 
the behavior in an electrochemical system, varying ethanol concentration from 0 to 3M 
ethanol, by adding 1M sodium hydroxide. Electrochemical measurements were carried 
out in a three electrode cell, using reversible hydrogen electrode (RHE), which acts as a 
reference electrode, glassy carbon and platinum wire, as a working and counter 
electrodes, respectively. Results showed that when was used an ethanol concentration 
2M + 1M sodium hydroxide, catalysts group showed the best overall performance, with 
PdSn outstanding sample between them at this condition. 
 
Keywords 
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Introducción 
Las pilas de combustible son sistemas electroquímicos en los que la energía de una 
reacción química se  convierte directamente en electricidad. A diferencia de la pila 
eléctrica o batería, una pila de combustible no se acaba ni necesita ser recargada; 
funciona mientras el combustible y el oxidante le sean suministrados desde fuera de la 
pila. Una pila de combustible consiste en un ánodo en el que se inyecta el combustible 
(comúnmente hidrógeno, amoníaco o alcoholes) y un cátodo en el que se introduce un 
oxidante (normalmente aire u oxígeno). Los dos electrodos de una pila de combustible 
están separados por un electrólito iónico conductor (membrana polimérica). Como todo 
nuevo desarrollo tecnológico existen aún muchos inconvenientes para su óptimo 
funcionamiento y para su masificación como producto en el mercado; no se ha podido 
desarrollar un ánodo que funcione adecuadamente para etanol (que rompa los enlaces 
entre C-C),  que produzca una densidad energética aceptable y no se contamine con CO; 
además, los altos costos de los metales con los que se fabrican el ánodo y el cátodo 
(Tabla 1), no los hacen una opción atractiva para el mercado, y menos una alternativa 
para reemplazar la eficiente y económica gasolina, a pesar de los impactos ambientales 
que esta genera. 
 
Tabla 1 Comparativo de precios de algunos metales utilizados en catalizadores en celdas 
combustibles 
Elemento Precio Elemento Precio 
Pt 1539 $/oz Sn 0,562 $/oz 
Pd 736 $/oz Ru 85 $/oz [1] 
Ni 0,437 $/oz [2] Mo 0,812 $/oz 
Fe 0,003 $/ oz   
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Actualmente los dispositivos trabajan con un ánodo y un cátodo y a través de una 
membrana de intercambio protónico (PEM) y una solución de alcohol, se genera una 
corriente eléctrica; existen trabajos con metanol [3] [4], etanol [5] [6] [7], glicerol[8],  
etilenglicol [9] e incluso ácido fórmico [10] en medio ácido. Estos sistemas están regidos 
por una cinética lenta y requieren platino en los electrodos, lo que limita el uso 
generalizado de las celdas combustibles basadas en membrana polimérica. Para evitar 
los problemas mencionados anteriormente, se adelantan trabajos en la generación de 
una membrana de intercambio aniónico (AEM) en medio alcalino [11] donde el etanol 
genera la mejor densidad de energia, con 8030Wh/kg [12]. 
 
Tabla 2 Oxidación electroquímica de varios alcoholes en medio alcalino extraído de  [11] 
 
Combustible 
 
Reacciones en el ánodo 
Potencial 
(V/SHE) 
Densidad 
energética 
(Wh/kg) 
 
Metanol  
CH3OH 
 
CH3OH + 6OH
-
  CO2 + 5H2O + 6e
-
 -0,81 6100 
Etanol 
CH3CH2OH 
 
CH3CH2OH + 2OH
-
  CH3CHO + 2H2O + 2e
- 
CH3CH2OH + 4OH
-
  CH3CHO + 3H2O + 4e
- 
 
CH3CH2OH + 12OH
-
  2CO2 + 9H2O + 12e
-
 
 
 
-0,77 
 
8030 
Iso-propanol 
CH3CHOHCH3 
 
CH3CHOHCH3 + 2OH
-
  CH3COCH3 + 2H2O + 2e
- 
CH3COCH3 + 16OH
-  3CO2 + 11H2O + 16e
-
 
 
-0,67 8600 
Etilenglicol 
(CH2OH)2 
 
(CH2OH)2 + 14OH
-
  2CO3
2-
 + 10H2O + 10e
-
 
(CH2OH)2 + 10OH
-
  (CO2)2
2-
 + 8H2O + 8e
-
 
 
-0,72 5200 
Glicerol 
HOCH2CHOHCH2OH 
 
HOCH2CHOHCH2OH + 20OH
-
  3CO3
2-
 + 14H2O + 14e
-
 
HOCH2CHOHCH2OH + 12OH
-
  (COO--COH-COO-) + 10H2O + 
10e
-
 
 
-0,69 5000 
 
 
Sin embargo aún existen algunas desventajas dentro de este medio; una de ellas es la 
carbonatación de la solución debido a la producción de CO2 en la oxidación del 
combustible, lo que trae como consecuencia la reducción del pH dentro de la celda, 
afectando el mecanismo de oxidación y la precipitación de sales carbonatadas en los 
poros de la membrana y en el electrodo. 
 
Con el propósito de sobreponerse a este desafío se necesita no solo sintetizar un 
catalizador que trabaje en medio alcalino, sino que también logre romper los enlaces C-C 
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de alcoholes con más de un átomo de carbono. Por otra parte, es necesario determinar la 
relación de concentración entre etanol e hidróxido de sodio a las cuales la reacción sea 
más eficiente y el catalizador tenga mejor desempeño y estabilidad, provocando que la 
celda  combustible mejore en esos aspectos. 
 
Para satisfacer los requerimientos de este nuevo sistema se propone desarrollar un 
catalizador (ánodo) con aleaciones o mezclas intermetálicas basadas en paladio, debido 
a que esta fase presenta una buena estabilidad y desempeño en este medio; las posibles 
combinaciones podrían realizarse empleando níquel, hierro, estaño, molibdeno, rutenio 
en fases bimetálicas o trimetálicas. 
 
Como objetivo se plantea sintetizar nano-estructuras basadas en paladio combinadas 
con Ru Sn y Pt (por ser estos los más comerciales) con igual porcentaje molar y así 
determinar en solución de etanol + hidróxido de sodio su actividad, variando la 
concentración de etanol en la solución basados en lo mostrado por Mobidebi et al [13], 
para contribuir por medio de esta metodología a encontrar las condiciones adecuadas de 
concentración para una celda electroquímica de intercambio aniónico. La síntesis de los 
ánodos se llevó a cabo utilizando un método que combina la reducción por polioles [14] y 
el uso de calentamiento por micro-ondas [15], las fases activas fueron caracterizadas por 
medio de técnicas como XRD, XPS y SEM. 
 
OBJETIVO GENERAL 
Sintetizar y caracterizar una nanoestructura con depósitos de metales nobles con 
propiedades catalíticas para su posterior uso como ánodo  en celdas combustibles. 
 
OBJETIVOS ESPECIFICOS 
 
• Desarrollar una nanoestructura con depósitos metales nobles por medio de 
reducción por micro-ondas. 
• Caracterizar la nanoestructura catalítica, por medio de técnicas electroquímicas e 
instrumentales como EDX, SEM y XRD 
• Evaluar la actividad catalítica de la nanoestructura desarrollada.
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1. Capítulo 1  Marco Teórico 
 
Fácil almacenamiento y manipulación, alta densidad energética y amplia disponibilidad 
son características que hacen de los alcoholes combustibles una fuente de gran interés 
para el desarrollo de energía alternativas, siendo una de las más prometedoras para 
dispositivos electrónicos portátiles y aplicaciones estacionarias y móviles [12]. Las 
primeras investigaciones de alcoholes en celdas combustibles fueron en 1954 donde se 
demostró que el metanol puede actuar  como fuente de energía en electrolitos acuosos. 
El desarrollo de membranas como NAFION ha impulsado las investigaciones de 
oxidación de otros alcoholes como etanol, 2-propanol, glicerol y etilenglicol. Los estudios 
en metanol han sido los más avanzados, debido a su simplicidad y a la dificultad que 
presentan los demás alcoholes en el rompimiento de enlaces C-C. 
 
1.1 Celdas combustibles 
Las celdas combustibles son dispositivos capaces de generar energía eléctrica por medio 
de una reacción química. Estas adquieren su nombre de acuerdo al tipo de electrolito 
empleado. Las de mayor connotación en el ámbito investigativo son de hidrógeno directo 
y alcoholes directos. Un inconveniente que han presentado las celdas de membrana de 
intercambio protónico y de alcohol directo (metanol, etanol), es el alto costo que acarrean 
los electrodos empleados. En la mayoría de estos dispositivos, el platino puro actúa 
como cátodo y como ánodos también se emplean metales nobles, normalmente en forma 
de aleaciones. 
 
En las celdas combustibles que usan hidrógeno directo (ver Figura 1), el oxígeno pasa 
sobre el cátodo y el hidrógeno sobre el ánodo. Cuando el hidrógeno es ionizado pierde 
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un electrón y al ocurrir esto ambos (hidrógeno y electrón) toman diferentes caminos hacia 
el segundo electrodo. El hidrógeno migra hacia el otro electrodo a través del electrólito 
mientras que el electrón lo hace a través de un material conductor. Este proceso 
producirá agua, corriente eléctrica y calor útil. El difícil manejo y almacenamiento han 
conllevado a que las investigaciones estén apuntando hacia el desarrollo de celdas 
donde el hidrógeno se produzca in-situ. El principio de funcionamiento es el mismo, lo 
que varía es su alimentación y la membrana encargada de transportar los iones. 
 
Figura 1 Esquema de una celda combustible de hidrogeno directo, tomado de [16] 
 
 
Recientemente ha crecido el interés en desarrollar celda de alcohol directo debido a su 
fácil almacenamiento, la posibilidad de ser cargadas por el líquido combustible más fácil 
que empleando combustibles gaseosos como el hidrógeno y a que no se requiere 
sistema de reformado. Se han probado en estos dispositivos diferentes tipos de alcoholes 
combustibles, el metanol es uno de los más electro-activos y se puede electro-oxidar casi 
por  completo debido a su estructura molecular. Otra alternativa de combustible es el 
etanol, el cual es menos tóxico que el metanol y puede ser producido fácilmente a partir 
de biomasa por medio de un proceso de fermentación. Adicionalmente, el etanol tiene 
una densidad energética teórica (8.01kWhkg−1)  superior en comparación con el metanol 
(6.09kWhkg−1)  [17]. 
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Las celdas más investigadas recientemente son las de alcohol directo DAFC por sus 
siglas en inglés, sobreponiéndose a inconvenientes que se tienen con el hidrógeno y 
acarreando además otros inconvenientes dependiendo del tipo de alcohol pero que a su 
vez acarrea otros dependiendo del tipo de alcohol empleado y del medio seleccionado 
(ácido o alcalino). Con base en la alimentación utilizada, se producirán diferentes 
mecanismos de reacción en la celda; así también se variarán los agentes catalíticos y los 
intervalos de temperatura. Estas características, a su vez, determinan el tipo de 
aplicaciones para las que son más apropiadas. Actualmente se está investigando en 
varios tipos de celdas de combustible, con sus ventajas, limitaciones, y posibles 
aplicaciones. Estas investigaciones se dividen en dos, dependiendo del medio acido o 
alcalino [12]. 
 
1.1.1 Celdas Acidas  
Estos dispositivos poseen una membrana de intercambio protónico en su interior para 
disociar la solución de soporte que en este caso será un ácido cuando la alimentación es 
un alcohol. Una celda PEM (Proton Exchange Membrane) está conformada, como toda 
celda electrolítica, por un ánodo, un cátodo y un electrolito. En una celda PEM con 
alimentación de hidrógeno directo es el conjunto membrana-electrodo lo que hace la 
función de electrolito y todo está contenido entre dos placas metálicas llamadas 
bipolares, lo que forma una mono-celda. Las placas bipolares sirven para suministrar los 
gases, como elemento de conexión electrónica entre mono-celdas.  El proceso inicia con 
el suministro de hidrógeno y oxígeno a una presión definida. El combustible se distribuye 
uniformemente a través de los canales de las placas bipolares para alcanzar el ánodo de 
la celda. Por otro lado, el oxígeno puro de un tanque, o el aire proveniente de un 
compresor sigue un camino similar, pero en el lado del cátodo. En el ánodo, las 
moléculas de H2 se difunden a través de los poros de las placas de difusión. 
Posteriormente, llegan a la placa catalítica en donde se enlazan con el catalizador, 
provocando que el potencial de ionización disminuya y que las moléculas se disocien (o 
se rompan) en iones. Es decir, el hidrógeno molecular (H2) se transforma en protones 
(H+) y en electrones (e-) mediante la reacción en el ánodo. Los iones H+ migran a través 
del electrolito por medio de los poros de la membrana. Estos iones se fijan a unos 
radicales con cargas negativas, dispuestos en la membrana electrolítica, posteriormente 
son desprendidos y arrastrados hasta el cátodo por el agua contenida en la celda. Este 
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mecanismo es el que da el nombre a este tipo de celda, pues ocurre un intercambio de 
protones entre los electrodos, refiriéndonos al transporte de H+, a través de la membrana. 
 
Por otro lado, los electrones no pueden pasar por esta membrana porque está hecha con 
un material aislante y en consecuencia se conducen por las placas metálicas que forman 
un circuito eléctrico externo. De esta forma se alimenta una carga con la corriente de 
electrones, producto principal de este dispositivo. 
 
En paralelo, los mecanismos que ocurren en el cátodo son los siguientes: Los iones H+  
que migraron hacia el cátodo a través de la membrana, los electrones que llegaron ahí 
por el circuito externo y las moléculas del oxígeno O2 transportadas hacia la superficie se 
enlazan en el catalizador para formar agua mediante la reacción en el cátodo. El agua es 
un producto secundario, junto con el calor causado por las reacciones exotérmicas. Una 
mono-celda genera de esta manera un voltaje no mayor a 0.7 V. Después, un cierto 
número de mono-celdas conectadas eléctricamente en serie proporciona el voltaje y la 
potencia solicitados, este elemento se denomina apilamiento de celdas. 
 
Mecanismo de reacción para etanol en medio acido [17]:  
 
CH3CH2OHbulk  CH3CH2OH ads (Pt) 
Ch3CH2OHads(Pt)  CH3CHOHads(Pt) + H
+ + e- 
CH3CHOHads(Pt)  CH3CHOads(Pt) + H
+ + e- 
                               
                             CH3CHObulk 
 
1.1.2 Celdas Alcalinas 
Este tipo de dispositivos utilizan una solución alcalina como solución soporte de la 
alimentación de alcohol. Estas celdas trabajan con una membrana de intercambio 
aniónico; el uso de OH- en  las membranas puede mejorar la conductividad iónica y el 
rendimiento de la celda de combustible en comparación con el uso de una membrana de 
intercambio protónico. AEM son membranas con electrolito de polímero sólido que 
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contienen grupos iónicos positivos (por ejemplo, amonio cuaternario de grupos 
funcionales, tales como poli-N+ Me3) y aniones móviles cargados negativamente (por 
ejemplo, OH-).  El procedimiento de acción de esta celda será explicado más adelante. 
 
Recientemente se están utilizando materiales de polímero de electrolitos tales como 
Nafion® comercialmente tanto para la transferencia de protón como para la transferencia 
de iones de sodio. Un ejemplo es la electrólisis de cloruro de sodio para producir cloro e 
hidróxido de sodio. El proceso de conducción en este sistema se realiza mediante el 
transporte de los iones Na+ del ánodo al cátodo. Una consecuencia práctica de las celdas 
de metanol en medio alcalino es que operan de tal manera que los iones de hidróxido 
producidos por la reducción del oxígeno reaccionan rápidamente con los iones Na+ lo que 
conduce a la formación de hidróxido de sodio en el lado del cátodo de la celda. Además, 
el agua se transporta a través de la celda hacia el cátodo. Hasta ahora no ha sido 
reportada una membrana de intercambio aniónico que supere el desempeño de una 
membrana de intercambio protónico en medio acido 
 
1.2 Electrodos  
Los electrodos están conformados por catalizadores que participan en las reacciones que 
tiene lugar dentro de la celda combustible. Los catalizadores convencionales se han 
basado en metales nobles como platino y paladio. En principio solo se empleaban en 
formas de láminas o alambres del metal [18]; más adelante surgió la idea de las 
aleaciones con otros metales como níquel, estaño y rutenio para mejorar el desempeño 
[19] [20] [3] y reducir costos. Con el paso de los años, las investigaciones y desarrollos 
en este ámbito han dado espacio a catalizadores a escala nanométrica, los cuales fueron 
de gran avance en términos de tener alta densidad de área superficial, presentando 
mejor desempeño, rendimiento, y siendo más económicos [21]; esto debido a la buena 
dispersión de las fases activas en el soporte inerte, teniendo así más puntos donde 
realizar la reacción deseada. 
 
Las agrupaciones o nano-partículas son agregados de entre unos pocos y muchos 
millones de átomos o moléculas. Pueden consistir en átomos idénticos, moléculas, o de 
dos o más especies diferentes. El interés en estas agrupaciones surge, en parte, porque 
constituyen un nuevo tipo de material que puede tener propiedades que son distintas a 
las de los átomos y moléculas individuales o materia en bloque. Una razón importante 
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para el interés en estos grupos es que la evolución de sus propiedades depende del 
tamaño, como es el caso de su estructura. De hecho, tanto la forma geométrica y la 
estabilidad energética de los grupos pueden cambiar drásticamente con el tamaño[20]. 
En la ciencia de los materiales, el rango de propiedades de los sistemas metálicos puede 
ser ampliado por medio de la mezcla de elementos para generar compuestos 
intermetálicos y aleaciones. En muchos casos, se produce una mejora en las 
propiedades específicas sobre aleación debido a los efectos sinérgicos, y la rica 
diversidad de composiciones, estructuras y propiedades de las aleaciones metálicas; 
esto ha dado lugar a amplias aplicaciones en la electrónica, la ingeniería, y la catálisis. El 
deseo de obtener con materiales bien definidos, propiedades controlables y estructuras 
en la escala nanométrica junto con la flexibilidad ofrecida por materiales intermetálicos ha 
generado interés en nanoagrupaciones (nanoclusters) bimetálicos y trimetálicos, para la 
producción de ánodos en celdas combustibles, en donde actúan como catalizadores. 
 
Los tamaños controlados y las formas de las nano-partículas de metal modificadas 
químicamente producen  funcionalidades catalíticas, electroquímicas y fotoquímicas 
únicas como resultado de una estructura híbrida de los nano-depósitos. Se espera que la 
gran área superficial de las nano-partículas y el control de su morfología hasta que el 
rendimiento de catalizadores heterogéneos eficaces sea diferente al de catalizadores de 
metales heterogéneos convencionales. Además, la función molecular de las nano-
partículas, por ejemplo, con moléculas quirales, podría generar nano-ambientes únicos 
para la síntesis estereoselectiva. Se espera que las propiedades electroquímicas de las 
nano-partículas de metal monocapa-funcionalizado puedan ser controladas por los 
tamaños de partícula [22]. 
 
Los electrodos de una celda combustible son catalizadores que actúan como ánodo o 
cátodo dependiendo de la reacción que se lleve a cabo en ellos. Su participación se basa 
en la aceleración y selectividad de los productos. La mayoría de los catalizadores para 
celdas son de nanoescala, para bajar costos de producción y reducir tamaños de los 
empleados actualmente [23], [24]. Los catalizadores más utilizados en celdas 
combustibles son  los que contienen mentales nobles, entre ellos, Pt, Ru, Pd, Ni, Rh, Sn 
y aleaciones de los mismos, las diferencias de desempeño depende de la dispersión, el 
tipo de soporte y la composición si se trata de aleaciones. El uso de metales nobles hace 
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que el costo de estas tecnologías sea elevado. De los metales nobles el que se 
encuentra presente en casi todas las aleaciones es el platino, este es uno de los que 
mejor promueve la reacción de electro oxidación de H2; la adición de rutenio mejora la 
actividad catalítica de la celda, pero cuando la composición sobrepasa el 15% el 
desempeño de la misma decae [25]. 
 
Cada metal tiene un aporte en el desempeño, por ejemplo el níquel proporciona mayor 
tolerancia al CO, lo que hace a la aleación Pt-Ru-Ni soportada en carbono que tenga un 
mejor desempeño en celdas combustibles de metanol directo, teniendo así mayor 
resistencia al envenenamiento por CO, lo que es muy frecuente [16]. 
 
Las celdas tipo PEM utilizan un catalizador de platino puro, que es muy susceptible a 
envenenamiento por CO; sin embargo, se han encontrado trabajos en donde se propone 
el uso de una aleación platino rutenio para aumentar el tiempo de vida útil. El problema 
del envenenamiento por CO se ha tratado de mitigar, aumentando la temperatura de 
trabajo de las celdas y aunque esto es efectivo, se genera una intolerancia por parte de 
la membrana a las altas temperaturas.  También se han hecho ensayos realizando un pre 
tratamiento al reformado, el cual es un proceso sencillo pero costoso, mientras que los 
métodos de síntesis de un nuevo catalizador que tenga tolerancia al CO son los que más 
prometen, aunque estos suelen ser costosos [26]. 
 
Algunos soportes utilizados son óxido de alúmina anodizada [27] , carbono  (nanotubos  
[4] [9] [28], fibras [29]) e incluso metales como níquel [18]. Los soportes también tienen 
sus ventajas y desventajas; por ejemplo, en el caso de la alúmina, esta es un soporte 
económico, pero por su carácter ácido tiende a formar reacciones indeseables que 
originan CO, subproducto que envenena el catalizador, por otro lado, el níquel y el platino 
tienen buen desempeño en las reacciones, pero su costo es muy elevado lo que dificulta 
la inclusión de este soporte en la industria. 
 
Electrodos basados en Platino 
El platino sin aleaciones ha sido usado como cátodo y ánodo para celdas de metano y 
propano [25], aunque  con el avance de las investigaciones se ha encontrado que es muy 
susceptible a la contaminación por CO [26]. En definitiva, el uso de este material es 
determinante para el desempeño de la reacción de electro-oxidación en la celda; sin 
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embargo su alto costo hace que se traten de buscar alternativas como aleaciones o la 
incursión de soportes. No son necesarias composiciones altas de platino para una larga 
vida de los catalizadores, lo más importante es el método utilizado para la deposición de 
las partículas en el soporte y el tamaño de éstas [3]. El platino también es utilizado en 
celdas tipo PEM, de metanol directo y etanol directo, en forma convencional y 
nanométrica. Para mejorar sus características entre ellas disminuir la contaminación por 
CO y el costo de producción se han realizado aleaciones con otros metales como Ni, Pd 
y Ru. Cada metal entrega distintas cualidades y dependiendo de las proporciones o del 
metal, se tienen diferentes desempeños en la reacción. 
 
El acompañamiento del Ru al Pt en el ánodo se ha reportado en celdas de metano y 
propano directo, su desempeño depende mucho de la temperatura y de los porcentajes 
másicos que tengan cada uno. Estos porcentajes son normalmente mayores que el de 
Pt. La oxidación de metano se ve favorecida a altas temperaturas sobre Pt50/Ru50 y a 
bajas temperaturas por Pt85/Ru15. Para el caso del propano, la aleación Pt85/Ru15 es la de 
mejor desempeño para llevar a cabo la oxidación a 30 °C [30]. Su uso en DEFC tiene un 
desempeño menor que el de aleaciones tri-metálicas, en las que se le adiciona un tercer 
metal (p.e Pt-Ru-Ni), ya que a pesar de la aleación de solo rutenio sigue siendo muy 
propenso al envenenamiento por CO [25], [16], [31] Los soportes utilizados han sido 
carbono a escala nanométrica y níquel; este último de forma convencional. 
 
La aleación Platino-Paladio evita  el envenenamiento por CO y el paladio ayuda a la 
disociación de hidrógeno. Se han reportado trabajos con partículas a escala nanométrica 
[6]. Se ha usado el paladio solo como uno de los ánodos dentro de una celda tipo PEM 
[3]. El paladio soportado en nanotubos de carbono, tiene mejor actividad catalítica que la 
aleación de Pt-Ru, en el caso de las celdas combustibles de alcohol directo (metanol, 
etanol y glicerol) [32]. Esta aleación tiene un mejor comportamiento dentro de una DMFC 
cuando se emplea como soporte oxido de alúmina anodizada (AAO) que cuando está en 
carbono, de acuerdo a lo mostrado en  [33]. En este caso los catalizadores fueron 
sintetizados por electrodeposición y sputterig. 
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Electrodos basados en Paladio 
El paladio también ha venido siendo investigado como material en ánodos de celdas 
combustibles. El paladio ayuda muy bien a la electrooxidación de alcoholes aunque 
presenta inestabilidad en medio ácido a potenciales superiores de 0,6V y se disuelve en 
la solución formando iones Pd+2; sin embargo, en medio básico tiene un buen 
comportamiento especialmente a pH cercanos a 14, lo que lo  hace un sustituto para el 
platino, el cual no presenta un comportamiento adecuado en medio básico, mostrando 
baja estabilidad. Se han reportados trabajos de Pd/C [8], Pd-Sn/C, Pd-Ru-Sn/C[13], Pd-
Mo/C [34] y Pd-Ni/C [35].  
 
1.2.1 Método de síntesis 
El método de síntesis proporciona varias características  fundamentales de un 
catalizador, que dadas en menor o mayor proporción, hacen que éste tenga 
diferenciaciones en su desempeño, tales como dispersión del metal activo y tamaño de 
partículas, que son factores que se pueden manejar por medio del método. 
 
El proceso con polioles se muestra como un método sencillo, teniendo en cuenta que la 
dispersión y el tamaño de partículas son fáciles de controlar por medio de agitación y el 
pH  respectivamente. El método consiste básicamente en utilizar etilenglicol como 
solvente de los precursores metálicos, ajustar el pH a 12 con hidróxido de sodio (para 
controlar el tamaño de partícula) y a esta solución agregarle el Carbon Vulcan XC-72. 
Esta solución se mantiene bajo agitación y reflujo a 130°C por 3 horas; posteriormente se 
deja enfriar durante 12 horas manteniendo la agitación. Según los experimentos 
mostrados en[36]   al incrementar el pH en el inicio del proceso, se obtuvieron  tamaños 
de partículas más pequeños. 
 
Si se utiliza en vez de reflujo un equipo de micro-ondas, el proceso se reducirá a solo 5 
minutos, ya que el calentamiento dieléctrico del micro-ondas produce un aumento de la 
temperatura rápido y homogéneo. Las micro-ondas son ondas electromagnéticas que 
contienen componentes de los campos eléctricos y magnéticos. El campo eléctrico aplica 
una fuerza sobre las partículas cargadas obligandolas a migrar o a girar. La polarización 
se lleva a cabo debido al movimiento de las partículas cargadas. Las fuerzas aplicadas 
por los componentes eléctricos y magnéticos de las microondas cambian rápidamente de 
dirección (2.4 X 109 por segundo)  lo que genera el calentamiento. Las frecuencias 
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aplicadas al calentamiento dieléctrico por microondas (también referido como el 
calentamiento por microondas o calentamiento dieléctrico) son 918 MHz y 2,45 GHz. 
Normalmente  el valor que más se utiliza es el de la última  frecuencia. Estas frecuencias 
corresponden a longitudes de onda de 33,3 y 12,2 cm respectivamente, que se 
encuentran en la región comprendida entre las longitudes de onda infrarrojas y las ondas 
radioeléctricas en el espectro electromagnético[37]. 
 
Las micro-ondas han sido usadas ampliamente como una alternativa para sintetizar 
nano-partículas de varios metales como Pt, Pd, Ni, Rh, Ru, Au, Ag, Ir  y compuestos 
como TiO2, CdS, MoSe2, de forma más rápida usando solventes como etilenglicol, agua y 
alcoholes[38]. Un experimento típico se puede realizar usando un simple microondas de 
cocina, el cual debe ser calibrado para determinar la potencia a la que se logra la 
temperatura deseada.  
 
Debido al efecto dieléctrico del calentamiento por micro-ondas se presentan las 
siguientes ventajas 1) se logra un calentamiento uniforme de la solución lo que produce 
una nucleación homogénea y por ende un periodo de cristalización más corto,  2) 
formación selectiva de una morfología específica, 3) periodos cortos de inducción 
térmica, lo que se traduce en ahorro de energía, entre otros [38]. El proceso de poliol  
tiene como ventaja : la posibilidad de obtener una deposición alta de platino con estrecha 
distribución de tamaño y como desventaja la eliminación de la 
materia orgánica por sinterizado, lo que causa una baja en el rendimiento catalítico [36] 
,[39]. 
 
1.2.2 Soportes 
Generalmente los catalizadores van soportados sobre un sustrato que permita una buena 
difusión de las moléculas y que además no participe en la reacción. Entre los sustratos 
más empleados está el Carbón Vulcan XC72R el cual proporciona una excelente 
conductividad  a niveles de carga relativamente bajos. Entre los atributos que presenta el  
VULCAN XC-72R están: limpieza física, buena procesabilidad, bajo contenido de azufre y 
resistencia a la contaminación iónica. En comparación con los otros carbones, VULCAN 
XC-72R es de fácil dispersión en solventes orgánicos y en los últimos años ha tomado 
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importancia como soporte de catalizadores, especialmente electro-catalizadores 
empleados en celdas combustibles, debido a su alta área superficial (área específica 
254-275  m2/g) [27], a su afinidad eléctrica y a su bajo costo. Por otra parte ha 
demostrado tener un buen desempeño en sistemas electroquímicos siendo soporte de 
diversas fases activas [40]. Para fines investigativos la empresa CABOT lo suministra sin 
ningún costo.   
 
Existen otros soportes basados en carbono como los nanotubos los cuales han sido 
ampliamente usados e investigados [41] [8]; también han sido desarrollados con 
diferentes características como de pared simple o multi-pared [28] [42];  sin embargo, no  
se presenta mucha diferencia en su desempeño en la electrooxidación de alcoholes [43]. 
Los nanotubos de carbono tienen propiedades de mucho interés, como es el caso de 
tamaños nano en sus poros generando altas áreas superficiales. En los últimos años han 
sido empleados como soportes catalíticos para celdas combustibles [44]. 
 
1.3 Electroquímica 
La electroquímica es una herramienta poderosa en la determinación de la actividad de 
los catalizadores, especialmente los de las celdas combustibles ya que estos utilizan 
principios electroquímicos para su funcionamiento. La voltametría cíclica permite  
determinar el comportamiento del material catalítico en la reacción de electro-oxidación 
del etanol y además establecer los potenciales en los cuales se alcanza mejor 
desempeño. La cronoamperometría mide la actividad del catalizador a lo largo del tiempo 
por medio de una perturbación escalón de voltaje [45] [46]. El uso de una celda 
electroquímica es sencillo y económico para la evaluación de catalizadores ya que es 
posible reproducir las reacciones que se producirán en una celda combustible real. A 
continuación se describen algunas herramientas electroquímicas usadas en este trabajo. 
 
 
1.3.1 Configuración de una celda electroquímica 
Por medio de una celda de tres electrodos se puede evaluar electro-químicamente el 
comportamiento de un catalizador antes de realizar pruebas en celdas combustibles 
como tal. Las celdas electroquímicas de tres electrodos son la configuración más 
utilizada en estudios sobre electroquímica, especialmente cuando la resistencia de la 
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celda es relativamente alta. En esta configuración, el potencial del electrodo de trabajo se 
controla de acuerdo a el potencial de referencia; sin embargo, la corriente pasa entre el 
electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar separado (contador). Debido a que no se 
trasporta corriente al electrodo de referencia, se acerca a una no polarización  ideal y por 
lo tanto es una referencia fiable para el control del potencial. Experimentalmente, la punta 
del electrodo de referencia se coloca lo más cerca posible a la del electrodo de trabajo 
con el fin de reducir al mínimo la resistencia de la solución. La posición de la punta del 
electrodo de referencia no debe interferir con la transferencia de masa de las especies de 
electrolitos. Una de las configuraciones típicas se muestra en la Figura 2. Generalmente 
la celda está constituida por tres compartimentos que pueden ser separados por una fibra 
de vidrio de porosidad media. Las fibras de vidrio se utilizan para reducir la interferencia 
de las reacciones electroquímicas en el contra-electrodo y permitir la conductividad 
eléctrica. En general, el compartimiento central contiene el electrólito de soporte y las 
moléculas redox, mientras que en los dos compartimentos laterales se encuentran los 
electrodos de apoyo. Una abertura adicional se puede agregar para desgasificar [46].  
 
Figura 2 Esquema de una celda electroquímica de tres electrodos, empleada en la investigación, 
extraída de  [46]. 
 
 
 
Diagrama de Pourbaix 
En la Figura 3 y Figura 4 se presentan los diagramas de Pourbaix para Pd, Pt, Ru y Sn. 
Un diagrama de Pourbaix muestra un equilibrio estable en las fases de un sistema 
electroquímico acuoso. Los límites de concentraciones iónicas predominantes son 
representados por líneas. Como tal, un diagrama de Pourbaix es similar a un diagrama 
de fases. El eje vertical se denomina Eh para el potencial de voltaje con respecto al 
electrodo estándar de hidrógeno (SHE), calculado por la ecuación de Nernst.  
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Con el diagrama de Pourbaix se puede predecir cómo será el comportamiento de los 
metales en el sistema electrolítico si van a permanecer estables (estado sólido) o si se 
van a disolver en la solución a medida de que aumente el potencial.  
 
Figura 3 Diagrama de Pourbaix a) Paladio y b) Platino tomado de [47] 
 
 
 
Figura 4 Diagrama de Pourbaix para c) Rutenio y d) Estaño extraído de [47] 
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1.3.2 Electro-oxidación de etanol 
En la Figura 5 se observa un esquema de cómo son las reacciones en cada lado dentro 
de una celda combustible de etanol directo en medio alcalino. En esta figura se muestra 
la reacción en cada lado y  cómo interactúan a través de la membrana. 
 
Figura 5 Esquema de una celda de etanol directo en medio alcalino, extraída de [12] 
 
 
Mecanismo de reacción para etanol en medio alcalino 
A continuación se describe el mecanismo de reacción de la electro-oxidación de etanol, y 
su interacción con los metales en el ánodo [48]. La  formación de ácido acético como 
producto indeseado es una consecuencia del problema presentado en el rompimiento del 
enlace carbono-carbono. Esto se debe principalmente a que no se ha desarrollado un 
catalizador que tenga un desempeño tal que se reduzca la producción subproductos. 
 
M+OH−→M−OHads+e
−                (1) 
M+ CH3 CH2 OH →M−[CH3 CH2 OH]ads   (2) 
M−[CH3 CH2 OH]ads+3OH
−→M−[CH2 CO]ads+3H2 O+3e
− (3) 
𝐌−[𝑪𝑯𝟐 𝑪𝑶]𝒂𝒅𝒔+ 𝑴−[𝑶𝑯]𝒂𝒅𝒔→𝑴−[𝑪𝑯]𝟑 𝐂𝐎𝐎𝐇+𝐌              (4) 
M−CH3 COOH+ OH
−→M+ CH3 COO
−+ H2 O   (5) 
M=Pt, Pd or Au 
 
Es en el paso (4) es donde se presentan los inconvenientes con la mayoría de los 
catalizadores  con respecto al enlace C-C, ya que se empiezan a formar productos no 
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deseados como ácido acético. También se muestran a continuación las reacciones 
producidas con el hidrógeno generado por el etanol 
 
Reacciones de adsorción-desorción de hidrógeno 
 
Desorción (reacción en el ánodo) 2H2(g) + 4H + 4e
- 
Adsorción (reacción en el cátodo) 4e- + O2(g) + 4H
+ + 2H2O 
 
1.3.3 Voltametría cíclica 
La voltametría cíclica es una técnica electroquímica en la que se aplica un barrido en un 
determinado potencial eléctrico a un electrodo (denominado electrodo de trabajo) 
sumergido en una disolución que contiene una especie electro-activa y que mide la 
corriente eléctrica que circula por este electrodo. La intensidad medida es función del 
potencial aplicado y de la concentración de la especie electro-activa presente. De su 
forma se deriva la evolución de los perfiles y la difusión alrededor del electrodo. El 
cambio del potencial en el electrodo produce nuevas concentraciones superficiales de 
oxidación y reducción e induce su difusión entre la solución y el electrodo. En la primera 
ley de Fick de la difusión, la corriente es proporcional al gradiente de concentración en la 
superficie del electrodo [46]. En las voltametrías se escoge una velocidad de barrido del 
potencial en V/s y la respuesta es la corriente que se da en la zona de potencial 
asignada. En la Figura 6 se muestra un ejemplo de voltametría cíclica. 
Explicación de figura 
 
Figura 6 Voltametría cíclica generica, con varias velocidades de escaneo, extraídade [46] 
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La técnica de voltametría cíclica (VC) es utilizada para la determinación de la actividad 
electro-catalítica para la reducción y adsorción del H2 (carga requerida), y para conocer el 
área electroquímicamente activa, en las PEMFC. El método VC consiste en aplicar 
señales periódicas de voltaje (tipo triangular) y registrar la corriente resultante. El voltaje 
y la corriente son graficados, dando como resultado voltagramas cíclicos.  
 
La técnica de VC se basa en la medición con tres electrodos:  
- Electrodo de trabajo: En él se encuentra el material por analizar.  
- Electrodo de referencia: Es un electrodo reversible con lectura reproducible y un 
potencial estable.  
- Electrodo auxiliar: Su función es la de completar el circuito electroquímico.  
 
En el proceso VC, una corriente variable pasa desde el electrodo de trabajo al electrodo 
auxiliar; todos los cambios en el potencial son medidos mediante el electrodo de 
referencia. A partir de una gráfica de VC se puede identificar e interpretar si la reacción 
es reversible, irreversible o cuasi-reversible. Sin embargo el propósito de VC en las 
celdas de combustible PEMFC es la de conocer el área electroquímicamente activa (AEA) 
del catalizador.  
 
La técnica consiste en un ciclo de barrido de voltaje. Todo el barrido se realiza a una 
misma velocidad (mV/s). El ciclo de barrido va desde un voltaje mínimo a un voltaje 
máximo durante uno o varios ciclos. Durante este proceso se mide la corriente, que se 
grafica como función del voltaje.  
 
El área electroquímicamente activa AEA se calcula con la expresión mostrada a 
continuación (Ecuación 1), en la cual usando las voltametrías cíclicas en NaOH se puede 
encontrar Q, que es la integración de la carga en el pico de desorción de hidrógeno [39],  
y este valore es luego reemplazado en la Ecuación 1, extraída de [49].  
 
 
    
 
    
 
 
 
Ecuación 1 
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En donde 
AEA= Área electroquímicamente activa del catalizador, cm
2/g. 
Q= Carga del catalizador, obtenida por el área bajo  el pico de absorción-desorción de 
Hidrógeno en el caso del Pt y el pico de PdO para el caso del Pd, µC/cm2. 
µPt= La carga requerida para oxidar una molécula de H2 en una superficie de  platino de 
1cm2, igual a 210µC/cm2,   para el paladio es de 420 µC/cm2 [50]. 
L= Carga de platino o paladio en el electrodo, g Pt/cm2. 
 
Sea entonces la Figura 7 una voltametría cíclica de un catalizador metálico en medio 
alcalino, dentro de ella se pueden observar picos característicos de los catalizadores. 
Teniendo una zona de absorción-desorción de hidrogeno entre los potenciales de 0,05 y 
0,35V (área sombreada a rayas) con el promedio de estas áreas se calcula el área 
electroquímicamente activa para el platino; en el caso del paladio se utiliza el área que 
genera un  pico característico de reducción de PdO a un potencial cercano a 0,8V (área 
sombreada con puntos azules) [13].  
 
Figura 7 Área bajo la curva en una voltametría cíclica [49] 
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Potencial de inicio 
Por medio de las voltametrías se puede determinar el potencial en el cual empieza la 
reacción de electrooxidación de etanol, es decir donde el catalizador comienza a oxidar 
las moléculas de etanol, llamado potencial de inicio (Onset Potential). Este se obtiene de 
forma gráfica trazando una línea recta en donde se presenta un periodo constante y una 
línea recta en la pendiente donde cambia el potencial, el punto donde esta líneas se 
crucen es el potencial de inicio. En la Figura 8 se muestra demarcado un círculo negro el 
punto donde las líneas rojas se cruzan.  
 
Figura 8 Ejemplo de cómo encontrar el potencial de inicio de forma gráfica con las voltametrías en 
etanol+NaOH 
 
 
1.3.4 Graficas Corriente vs Tiempo 
(Cronoamperometrías) 
Es una técnica electroquímica en la que el potencial del electrodo de trabajo está 
sometido a una perturbación escalón, mostrando un perfil de corriente que es el resultado 
de los procesos farádicos que ocurren en el electrodo y se controla como una función de 
tiempo. La información limitada acerca de la identidad de las especies electrolizada 
puede obtenerse a partir de la relación de la corriente del pico de oxidación versus la 
corriente del pico de reducción. Sin embargo, como con todas las técnicas de impulsos, 
la cronoamperometría genera corrientes de carga altas, las cuales  decaen  
exponencialmente con el tiempo como en cualquier circuito. La corriente de Faraday que 
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es debida a eventos de transferencia de electrones y es más a menudo el componente 
actual de interés, decae como se describe en la ecuación de Cottrell [46]. En la 
cronoamperometría, se observa el comportamiento de tiempo actual del sistema  
electroquímico después de una perturbación escalón del potencial en la solución, es 
bastante útil para determinar la actividad de los catalizadores que trabajan en celdas 
electro químicas [46].  En la Figura 9 se muestra la forma típica de una 
cronoamperometría. 
 
Figura 9 Forma de una cronoamperometría clásica, señal aplicada y respuesta medida, [46] 
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2. Capítulo 2 Procedimiento Experimental 
 
El procedimiento experimental se establece como metodología para encontrar resultados 
que permita un análisis profundo de las variables. En este caso se tienen dos 
procedimientos experimentales principales, la síntesis de los catalizadores y  la 
evaluación electroquímica de los mismos. 
 
2.1 Síntesis de los catalizadores 
La síntesis de  los catalizadores se llevó a cabo siguiendo la metodología mostrada por 
[39] en donde fue empleado NaOH en vez de KOH como controlador del pH, Carbon 
Vulcan XC-72 como soporte y PdCl2, SnCl2x2H2O, RuCl3 y K2PtCl4, como precursores 
metálicos, de tal forma que la composición másica de metal en el carbón corresponda al 
30w% y la relación entre los metales fuese 1:1 molar. 
 
Para la preparación se tomaron aproximadamente 30ml  de etilenglicol; se disolvieron los 
precursores metálicos en la cantidades requeridas para cada uno, se agregó el carbón 
Vulcan XC-72R y se sometió a un baño ultrasónico por 10 minutos; posteriormente se 
mantuvo en agitación mientras se regulaba el pH a 12. Después de este proceso, se  
ingresa a un horno micro-ondas convencional, previamente calibrado y se coloca por 5 
minutos en la potencia 2, de manera que alcance lentamente los 130°C sin que se 
evapore instantáneamente, evitando de esta manera la sinterización de la fase sólida. 
 
Pasados los 5 minutos se retiró la mezcla del micro-ondas se dejó enfriar y se procedió a 
centrifugar en 3 sesiones de 7 minutos cada una a 9000rpm, enjuagando las partículas 
con agua des-ionizada al final de cada sesión. Al finalizar la centrifugación las partículas 
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húmedas fueron puestas en baño maría, a 100°C hasta que se evaporara el exceso de 
humedad en ellas. 
 
Los porcentajes metálicos en el carbón se tomaron como el 30w%, realizando un leve 
incremento a lo reportado por la mayoría de los autores e incluso a la mayoría de los 
catalizadores comerciales, para observar si existen cambios en el desempeño de las 
fases activas aumentando su participación másica en el catalizador. Con respecto a las 
relaciones molares entre los metales, se encontró que en su mayoría los de mejor 
desempeño son los que poseen relación 1:1M; además, con esta relación se reduce el 
contenido de metal activo al máximo, ya que cuando este está en proporciones menores 
que las del metal acompañante su desempeño es bastante bajo. Así que partiendo de 
estos reportes previos se siguió con la evaluación de los mismos a varias 
concentraciones de etanol. Los catalizadores fueron nombrados de la siguiente manera 
(Tabla 3): 
  
Tabla 3 Nombres y descripción de los catalizadores sintetizados 
Nombre Relación molar entre metales 
w% de Metal en 
carbono 
Descripción 
PdRu 1:1 30% 
Pd y Ru  depositado en carbon Vulcan 
XC-72R 
PdSn 1:1 30% 
Pd y Sn depositado en carbon Vulcan 
XC-72R 
PtRu 1:1 30% 
Pt y Ru depositado en carbon Vulcan 
XC-72R 
PtSn 1:1 30% 
Pt y Sn depositado en carbon Vulcan 
XC-72R 
 
Cálculos para preparación de los soportes, para PdSn 
Se tiene una masa de 64,5mg de Carbon Vulcan XC-72R, los cuales son el 70w% del 
catalizador y el resto serán los metales. Por regla de tres se encuentra la cantidad de 
metal a depositar la cual es de 27,6mg. 
 
 
Se organiza un sistema de ecuaciones basados en que: 
 
Capítulo 3: Análisis y Resultados 
 
45 
 
               Ecuación 2 
 
y como se quiere una relación 1:1 molar  
                   
Ecuación 3 
 
 
Teniendo que: 
      
     
       
   
 
Ecuación 4 
 
 
 
Donde X es la cantidad de PdCl2  requerida y 
       
 
       
 
 
Ecuación 5 
 
Homólogamente para el estaño 
 
      
     
            
   
 
Ecuación 6 
 
 
Donde Y es la cantidad de SnCl2*2H2 O requerida y 
 
            
 
            
 
 
Ecuación 7 
 
 
Reemplazando   
Ecuación 4 y   
Ecuación 6 en Ecuación 2; y así mismo la   
Ecuación 5 y  
Ecuación 7 en Ecuación 3. Entonces se tiene un sistema de 2 ecuaciones con 2 
incógnitas, de fácil solución, mostrada a continuación: 
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Al reemplazar por los valores de los pesos moleculares de cada uno: 
 
                                       
                                               
 
Se encuentra los valores de X y Y que satisfacen el sistema, ósea las cantidades de 
precursores necesarias para la elaboración del catalizador. Análogamente así se hizo 
para todos: 
 
                                        
 
 
2.2 Preparación de los catalizadores 
como electrodo de trabajo 
Para la preparación de los catalizadores  como electrodos de trabajo se utilizaron 
cantidades de catalizador cercanas a 1mg y se mezclaron con una solución de 
Isopropanol y Nafion al 5w%, al 99,3v%:0,7v% respectivamente, esto forma una especie 
de tinta del catalizador. Los cálculos para determinar la cantidad de catalizador  
necesaria, se hicieron teniendo en cuenta que la carga de metal activo (Pd o Pt) en el 
electrodo de carbón vítreo sería de  0,1 mg de metal activo / cm2. Una vez mezclados el 
catalizador y la solución se llevó a un baño ultrasónico por 10 min para lograr una mejor 
dispersión de las partículas en la solución. Por medio de una micropipeta el catalizador 
es depositado en el electrodo de trabajo y se espera a que se evapore el isopropanol 
para que las partículas  queden adheridas al carbón vítreo. En la Figura 10 se muestra la 
preparación de las tintas y su deposición en el electrodo de referencia. 
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. 
Figura 10  a) Esquema de preparación de las tintas y su deposición en el electrodo de referencia, b) 
deposición de la tinta fresca, c) durante el proceso de secado y d) partículas de carbono secas 
adheridas al carbón vítreo. 
 
 
 
 
Cálculo de las tintas 
Se establece la carga de metal  activo CMA, la cual será la cantidad de metal (sea Pd o Pt 
según el caso) depositada en el electrodo como:               
 ⁄   
     
  Área del electrodo 
          Diámetro del electrodo de carbón vítreo (Electrodo de Referencia) 
 
Si se multiplica la carga de metal activo por el área del electrodo de carbón vítreo, se 
encuentra la cantidad de metal activo para satisfacer la condición inicial. 
 
           
 
Ecuación 8 
 
Teniendo en cuenta que la masa del metal activo será la masa del catalizador por su 
porcentaje másico en el catalizador, expresado así: 
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Ecuación 9 
 
Despejando      de la Ecuación 9, se encuentra la masa necesaria para hacer una 
deposición en el electrodo, sin embargo por razones prácticas las tintas se preparan para 
hacer diez cargas y de esta forma se aumenta la masa a pesar. 
 
     
   
    
 
 
 
Ecuación 10 
 
Se escoge como volumen de una carga 8µL, de los cuales el 99,7% será isopropanol y el 
0,3% será la solución de Nafion. Si se pesara la masa de catalizador para diez cargas el 
volumen total de la solución sería 80µL. 
 
Muestra de cálculo para una tinta de PdSn: 
 
            
 
    (
      
 
)
 
           
 
           ⁄                       
 
     
          
      
              
                                                     
 
Ya que es más sencillo pesar 1,47mg que 0,147mg. Después se agrega 8µL de solución 
de isopropanol y nafion con relación mencionada anteriormente por cada carga. 
 
2.3 Caracterización electroquímica 
Se preparó una solución de NaOH a 1M; esta solución se empleó de inmediato puesto 
que el NaOH absorbe oxígeno, lo cual produce voltametrías poco acertadas con el típico 
comportamiento de la solución. Se utilizó una celda electroquímica de tres electrodos 
como lo muestra la Figura 11, teniendo como electrodo de referencia un electrodo de 
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hidrógeno reversible (RHE), como electrodo de trabajo un electrodo de carbón vítreo de 
0,5 cm de diámetro y como electrodo contador o contra electrodo un alambre de platino 
de 0,2 mm de diámetro;  el electrodo de referencia, y el de trabajo se fabricaron de forma 
manual en el laboratorio, ver Anexo A. 
 
Figura 11 Configuración de la celda electroquímica en el laboratorio a) celda electroquímica con 
todos los electrodos, b) vista del electrodo de trabajo con catalizador sumergido en la solución. 
 
 
 
Loa electrodos se sumergen en la solución celda electrolítica. Es importante que ésta 
esté sellada al ambiente para garantizar la menor absorción de O2 del ambiente; después 
de esto se procedió a obtener las voltametrías cíclicas de caracterización a 10mV/s 
durante 5 o 7 ciclos; previamente a esto  se corren 5 o 7 ciclos de limpieza de la 
superficie a 100mV/s. 
 
 
2.4 Evaluación en etanol + NaOH 
La evaluación se lleva cabo en soluciones de 1M de NaOH:Etanol, variando la 
concentración de este así 1M , 2M y 3M, teniendo siempre la concentración de hidróxido 
constante. La solución al igual que la de caracterización (NaOH) se preparó al momento 
de su uso para garantizar su frescura. La Tabla 4 muestra la relación entre el nombre de 
las soluciones con la concentración de etanol y NaOH de cada una. 
 
Tabla 4 Nombres de las soluciones empleadas y su composición 
Nombre de la 
solución 
1M 2M 3M 
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 / Compuesto 
Etanol 1M 2M 3M 
NaOH 1M 1M 1M 
 
Utilizando los mismos electrodos que en la caracterización se llevan a cabo las 
voltametrías cíclicas y las cronoamperometrías, siempre usando solución fresca en cada 
experimento. Las cronoamperometrías fueron realizadas a 0,6 V por 30 minutos y  las 
condiciones de las voltametrías se muestran en la Tabla 5 en el orden de realización. 
 
Tabla 5 Condiciones de operación de las Voltametrías 
 # de Ciclos Velocidad de escaneo 
Voltametría de Limpieza (solo en Sln de NaOH) 5 100mV/s 
Voltametría en NaOH 7 10mV/s 
Voltametría en NaOH +  Etanol 7-10 10mV/s 
 
2.5 Análisis estructural y de composición 
química 
Por medio de técnicas para análisis estructural se puede caracterizar los catalizadores 
sintetizados, y conocer su estructura cristalina, observar la dispersión sobre el material 
de soporte y calcular un tamaño promedio de partícula. Las técnicas empleadas fueron 
Difratometría de rayos X, Espectroscopia Fotoelectrónica de rayos X y Microscopia 
electrónica de barrido. Con este fin se utilizaron equipos del laboratorio de física del 
plasma de la Universidad Nacional de Colombia sede Manizales y del CCMR (Cornell 
Center of Material Research) de Cornell University en Ithaca, NY. A continuación una 
breve descripción de cada técnica. 
 
Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, 
XPS) 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X es una técnica de análisis elemental 
cualitativa y cuantitativa que permite estudiar la superficie de los materiales. El  análisis 
se hace sobre las capas más cercanas a la superficie (alrededor de 5 nm de 
profundidad). Esta técnica permite detectar todos los elementos con números atómicos 
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mayores a 2. Una gran ventaja respecto a otras técnicas es que permite determinar el 
estado químico de los átomos que se encuentran en la muestra o enlaces presentes (por 
ejemplo si los átomos de carbono están unidos a átomos de oxígeno, estado de 
oxidación, etc.). Es una técnica muy utilizada para películas delgadas, catalizadores 
metálicos, microchips, polímeros, entre otros materiales. 
 
Microscopia electrónica de barrido, (Scanning Electron Microscopy, SEM) 
La microscopia electrónica de barrido es un tipo de microscopia electrónica capaz  de 
reproducir imágenes de alta resolución tomada de la superficie de una muestra. Estas 
imágenes son en escala de grises, muy útiles a la hora de la caracterización de la 
estructura superficial de una muestra. Esta tecnología  será utilizada para la investigación 
y exploración de la composición local, estructura y textura del material sintetizado, así 
como determina la presencia de nanoporos y su ordenamiento. Con esta técnica se 
logran obtener imágenes de muy buena resolución que son de gran ayuda para 
determinar cómo fue la electrodeposición del metal en el sustrato.  
 
Difractometría de rayos X, (X-Ray Diffraction, XRD) 
La difractometria de rayos X es una técnica experimental para el estudio y análisis de 
materiales, basada en el fenómeno de difracción de los rayos X por sólidos en estado 
cristalino. Los rayos X interactúan con la densidad electronica que rodean los átomos por 
ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atómico. El haz de 
rayos X que emergente tras esta interacción contiene información sobre los arreglos 
periódicos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura periódica, 
dispersan elásticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por 
interferencia constructiva, originando un patrón de difracción. Existen varios tipos de 
detectores especiales para observar y medir la intensidad y posición de los rayos X 
difractados, y su análisis posterior por medios matemáticos permite obtener la estructura 
cristalina del material estudiado, el cual es como una huella digital para cada material. 
 
Con el difractograma generado del análisis de difractometría de rayos X y utilizando la ley 
de Bragg  se pueden determinan los parámetros de red, y con la ecuación de Scherrer se 
obtiene el tamaño de cristalito; además, por medio de un software identificar las fases 
cristalinas depositadas. 
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3. Capítulo 3 Análisis y Resultados 
 
En este capítulo se muestran los resultados de cada uno de los procedimientos descritos 
en el capítulo 2, entre los que se encuentran, caracterización de los catalizadores 
sintetizados por técnicas instrumentales y electroquímicas, evaluación del 
comportamiento electroquímico en las soluciones de NaOH 1M y etanol:NaOH, variando 
las concentraciones de etanol y manteniendo fija la de NaOH a 1M.  
3.1 Caracterización por técnicas 
instrumentales 
Utilizando las técnicas de difractometría de rayos X (XRD) y espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS), se logró determinar los porcentajes metálicos dentro de 
la muestra, el tipo de celda unitaria que formaron y el parámetro de red de cada uno, y 
por medio del microscopio electrónico de barrido (SEM) se pudo conocer la morfología de 
los materiales depositados y la distribución de las partículas cualitativamente. 
 
Para iniciar los análisis de rayos x, se tomaron las partículas de los catalizadores y se 
colocaron en el porta muestras tal que quedaran completamente planas para evitar 
errores de medida, se introdujeron en el equipo de difractometría de rayos X Rigaku 
Ultima IV el cual utiliza una fuente de Cobre (λ=1,5406 Ǻ); cada catalizador fue 
escaneado con ángulos 2θ entre 10° y 90° a una velocidad de 5°/s. En la Figura 12 y 
Figura 13 se muestran los difractogramas de  los catalizadores elaborados en el capítulo 
2, cada uno con sus respectivos índices de Miller correspondientes a una estructura 
cubica centrada en las caras (FCC). La forma de los picos demuestra que los depósitos 
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obtenidos en el carbón son nanoestructuras y que la combinación de metales nobles (Pt 
y Pd) con un segundo metal género que la estructura FCC original se viera modificada; 
esto se hace evidente en el desplazamiento que tienen algunos de los ángulos de 
difracción.  
 
Se observan que en todos los difractogramas se hace presente  un pico  en 2θ=24, este 
es un ángulo de difracción característico del carbón vulcan. Se identificaron demás picos 
alrededor de los ángulos 40, 47 y 68 que son ángulos de difracción de paladio y  platino. 
Existen diferencias entre el ancho y la intensidad de los picos, lo que indica que se 
presentaran diferencias en el tamaño de los cristales; se observó que los catalizadores 
que contienen platino tienen picos más anchos he intensos que los de platino.  
 
Figura 12 Resultados de la difracción de rayos x para los catalizadores basados en platino. 
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En la Figura 12 donde se muestran los resultados para las muestras basadas en platino, 
se observa que para PtSn todos los ángulos de difracción esta desplazados hacia la 
derecha, contrario a lo que sucede con PtRu el cual cuenta con solo dos de sus ángulos 
levemente desplazados con respecto a algunas referencias consultadas [9] [51] [52], los 
ángulos desplazados son los correspondientes a Pt (200) y Pt (220). 
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Los resultados correspondientes a los catalizadores basados en paladio son los 
mostrados en la Figura 13, también se hace evidente la estructura FCC, con esto se 
puede concluir que fue el estaño y el rutenio los que llegaron a ocupar espacios de 
platino y paladio en la estructura cristalina, para así mantener la forma FCC. Con estos 
resultados y basados en la Ecuación 11 se encontraron los parámetros de red 
correspondientes a cada catalizador. Los resultados aparecen en la  
Tabla 6, donde se encuentran también los resultados de tamaño de cristal, loscuales 
fueron calculados con la ecuación de Scherrer, los cristales fueron de tamaño nano y 
como se esperaba por los anchos de los picos, los catalizadores basados en platino 
fueron mas pequeños que los de paladio. Al comparar los parámetros de red obtenidos 
con los de platino (3,92Å) y paladio (3,89Å) puros, se encuentra efectivamente hubo 
modificaciones en el tamaño de la celda unitaria, lo cual es atribuido a que hay otro 
elemento (Sn o Ru) que hace que la celda se contraiga o se expanda de acuerdo a la 
diferencia de radio atómico que haya con el metal sustituto.  
Figura 13 Resultados de la difracción de rayos x para los catalizadores basados en paladio. 
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Ecuación 11 
  
  √        
      
 
Donde 
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Tabla 6 Parámetros de red de cada catalizador de una estructura FCC. 
Catalizador 
 
Parámetro de red 
(Å) 
Tamaño de cristal 
(nm) 
PtRu 3,9038 2,75 
PtSn 3,9553 1,56 
PdRu 3,8742 4,77 
PdSn 3,9268 5,93 
 
Posteriormente las muestras fueron llevadas a un equipo de fotoespectroscopia de rayos-
X (XPS) Surface Science Instrument SSX-100, para corroborar la presencia de metales 
en el  carbón y conocer su porcentaje atómico. El análisis XPS fue llevado en el equipo 
SSX-100, en condición de alto vacío (10-5 Pa), realizando 20 barridos sobre la muestra. 
En la Figura 14 se muestran los resultados de XPS para cada una de las muestras, las 
flechas azules señalan las energías características de carbono y oxígeno (532 eV), estos 
picos se repiten en todos los análisis, se considera normal debido a que los catalizadores 
se encuentran soportados en carbón y siempre hay trazas de oxígeno en la cámara de 
análisis. En conjunto con el software CASA XPS, se logró determinar a qué elemento 
correspondía cada pico y determinar  por medio del área de cada pico, la relación 
atómica entre los metales presentes en la superficie de cada muestra. 
 
El resultado de XPS para PtRu (Figura 14 a.) muestra tres regiones sombreadas la 
cuales demuestran la presencia de platino y rutenio, con energías de 315 y 70 eV para 
platino, y 284 eV para rutenio, obteniéndose un porcentaje 26,29 At% y 73,71 At% 
respectivamente; esta diferencia es debido a que las energías características del rutenio 
y el carbono son muy cercanas y el software puede tener dificultad en identificar a cuál 
de los dos corresponde el pico a 284 eV, haciendo que la cantidad de rutenio sea mucho 
mayor de la esperada. Este resultado es muy distante del nominal, caso contrario a los 
porcentajes que se presentan en las demás muestras, los cuales son muy cercanos al 
nominal. En el caso de PtSn (Figura 14 b.) se resaltan dos regiones sombreadas 
correspondientes a platino y estaño en energías 315 y 486 eV respectivamente, con 
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porcentajes de 52,52At% para platino y 47,49 At% para estaño, teniendo una relación 
atómica 1,05:0,95. 
 
Figura 14 Resultados de XPS para las muestras sintetizadas 
 
 
Siguiendo con las muestras basadas en paladio de PdRu los resultados no reflejan 
mucha variación con respecto a los catalizadores anteriores en cuanto a las energías de 
enlace, sin embargo presenta regiones de menor tamaño, teniendo como porcentajes 
52,36 At%  y 47,64 At% para platino y rutenio respectivamente, con una relación atómica 
de 1,05:0,95. Por último se tienen los análisis de PdSn  se encontró  en la Figura 14 d. se 
muestran unas regiones asociadas al paladio y estaño, con picos de menor intensidad y 
angostos, estas zonas están ubicadas en 335 y 487 eV, para paladio y estaño 
respectivamente, lo que representa una relación atómica de 0,98:1,02. Con estos 
resultados se logra corroborar de forma cuantitativa la presencia de los metales en el 
carbón, sin embargo con estos análisis no se pudo demostrar la estequiometria de la 
aleación.  
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Por último se realizaron las micrografías en el microscopio electrónico de barrido (SEM) 
LEO 1550 FESEM, ajustado a 25kV y se alcanzó hasta 100nm (esa fue la resolución 
hasta la que se lograba ver partículas). En lamayoria de las micrografías no se logra ver 
mucho, solo dos de ellas la Figura 15 .PtRu y Figura 15 .PdSn se puede detectar 
particulas depositadas en la supercicie de tamaños 6nm y 10µm respectivamente. 
  
Figura 15 Micrografías de los catalizadores elaborados 
 
 
Las micrografías obtenidas para PtRu se ven algunas partículas muy dispersas y de 
tamaños entre 6-8nm similares a las reportadas en [15], no se observaron 
aglomeraciones ni patrones de crecimiento. Por otra parte, en la micrografía para PtSn 
(Figura 15 .PtSn) se alcanza a ver zonas de deposición sin embargo no se puede 
observar muy bien los tamaños de partículas, se logra ver algunos cúmulos, no hay 
zonas de preferencias y hay muy poca dispersión y puede presentar tamaños de 
partículas más grandes a los de PtRu. 
 
Capítulo 3: Análisis y Resultados 
 
59 
 
Los resultados de SEM para PdRu (Figura 15), se observan dos aglomeraciones que 
sobresalen menores 3µm, la resolución no fue muy buena y no se pueden observar con 
buenas definición otras articulas más finas, en general presenta poca dispersión y los 
tamaños pueden ser menores que los de PdSn. Por otra parte en la micrografía de PdSn 
en Figura 15, se observan aglomeraciones de 10 µm e incluso menores. Con buena 
dispersión pero con tamaños grandes de partículas depositadas comparado con lo 
reportado en [53]. 
 
En las micrografías para en general (Figura 15) no tienen una buena dispersión de 
particulas (especialmente PtSn y PdRu) y estas son más grandes de lo esperado; esto es 
debido a que durante el proceso de síntesis no se agita la mezcla debido a las 
limitaciones de un horno microonda. En consecuencia la deposición de algunos metales 
se presenta en forma de aglomeraciones más grandes (>10µm), en comparación con lo 
reportado en [53]. Sin embargo con un análisis de TEM (transmission electron 
microscopy) se podría determinar con exactitud el tamaño y su distribución de tamaños. 
 
3.2 Caracterización Electroquímica 
El comportamiento electroquímico de los catalizadores se realizó por medio de la técnica 
de voltametría cíclica en solución de hidróxido de sodio 1M. Primero se evaluó el 
comportamiento del electrodo de glassy carbon limpio, para comprobar que no interfiriera 
en la evaluación de los catalizadores, es decir que no reportara actividad al realizar las 
voltametrías y después se realizó otra voltametría pero ahora con catalizador de paladio 
soportado en carbon vulcan, a una carga metálica de 40 w%, fabricado por E-TeK de 
forma comercial, al cual en este trabajo se le llamara Pd/C comercial. En la Figura 16 se 
muestra esta comparación, en ella se aprecia que la voltametría para el electrodo glassy 
carbon limpio, es una línea recta horizontal en cero lo que indica que su interacción es 
casi nula en las voltametrías con sustratos activos como el caso del paladio o platino. 
Contrariamente el electrodo con depósitos de Pd/C comercial muestra zonas de 
desorción (1) –absorción (5) de hidrogeno y picos característicos de óxido (2, 3) y 
reducción del paladio (4). Los picos mostrados en la figura son bien definidos debido a 
que solo se encuentra paladio en la superficie, cuando el paladio se combina con otros 
metales el potencial en donde aparecen estos picos característicos se modifica un poco. 
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Figura 16 Voltametría cíclica  comparativa entre el electrodo glassy carbon y electrodo con partículas 
de Pd/C comercial, tercer ciclo 
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Posteriormente se realizó  la caracterización de los catalizadores sintetizados, en  una 
solución de NaOH 1 M fresca y a una velocidad de escaneo de 10 mV/s, resultando la 
Figura 17 que muestra la respuesta de la corriente con respecto a la variación de 
potencial, para las muestras de PtRu y PtSn. Dentro dela grafica se señalan por medio 
de números las reacciones que se dan en la voltametría, en general se observan 
diferencias entre ambas voltametrías, especialmente en los potenciales donde debería 
aparecer el pico característico de reducción de platino y oxidación de platino (3 y 4 
respectivamente); y la corriente generada en estos puntos, de acuerdo a lo reportado 
para Pt/C en [17]. Estos cambios son debido a la inclusión de un nuevo metal en la 
superficie del carbono que hace que disminuya la profundidad de los picos y por lo tanto 
el área superficial activa. En la Figura 17 tambien se diferencian zonas de desorción (1) – 
absorción (5) de hidrogeno; estas son más amplias para PtRu que para PtSn, sin 
embargo se hacen presentes picos característicos de platino en ambos catalizadores (2, 
3 y  4. 
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Figura 17 Voltametrías de caracterización en NaOH 1M para catalizadores basados en platino, tercer 
ciclo 
 
 
Posteriormente se encuentran los resultados para los catalizadores basados en paladio, 
en la Figura 18. Comparativamente con Figura 17 que contiene Pd/C comercial existen 
diferencias en los potenciales donde debe aparecer el pico anódico reverso (2 en la 
Figura 17). Esto es debido a que inclusion de un segundo metal tiene efectos en el 
desempeño del mismo, pues genera ausencia o debilidad en algunos picos 
característicos de Pd/C en la region del barrido catodico (Figura 18 1 y 2).  Esta 
diferencia es más evidente cuando el metal acompañante es rutenio, ya que los 
catalizadores que tienen este metal tienen zonas de doble capa más anchas debido a la 
susceptibilidad de envenenamiento que tiene el rutenio cuando llega a potenciales de 
más de 1V [17]. 
 
En general los picos debidos a la absorcion-desorcion de hidrogeno (en los potenciales 
de 0,05 a 0,2V) para los catalizadores acompañados de Sn, tienen gandes variaciones 
en su tamaño, especialmente al inicio del barrido, ésto se debe a que existen diferencias 
de radio atomico entre el estaño y el paladio, por lo que la diferencia está bloqueando 
lugares de reaccion del paladio [54]. 
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Figura 18 Voltametrías de caracterización en NaOH 1M para catalizadores basados en paladio, tercer 
ciclo 
 
En general todas las voltametrías tienen un comportamiento similar,  zonas de doble 
capa amplias y cuatro zonas de reacción descritas a continuación: un pico catódico al 
inicio del barrido en 0,055 - 0,07V (desorción de hidrogeno 1) y luego en el mismo 
sentido otro pico a la altura de 0,7 - 0,75V (3); en el barrido anódico se presentan picos 
anchos en 0,7 - 0,75V (4) en la mayoría de las muestras, solo para PtRu se presenta 
antes en 0,65V y 0,5V. Lo anterior se debe a la reducción del Pd [13]. El último pico al 
terminar el ciclo entre 0,05 - 0,3V, los que se presentan en esta zona se debe a la 
adsorción de hidrógeno, basado en lo expresado por [55].  
 
Usando estas voltametrías anteriores se puede calcular el área electroquímicamente 
activa, la cual es el área efectiva para la reacción [13]. Debido a que los metales 
acompañantes como Ru y Sn no son activos para la electrooxidación, se calcula solo 
teniendo en cuenta la presencia de paladio y platino. A continuación en la Tabla 7 se 
muestran las áreas electroquímicamente activas que algunos catalizadores trabajados 
por otros autores, se logra ver que los resultados dependen mucho del método de 
síntesis, de la carga metálica y de la relación atómica entre los metales. A pesar de que 
el área más grande reportadas es para PdSn/C al 20 w% en relación 2,5:1 y la más baja 
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es PtRu/C al 20 w% en relación 1:1 se espera que los resultados de los catalizadores 
trabajados este cercano a los 40 m2/g ya que tiene una carga metálica de 30% y una 
relación 1:1.  
 
Tabla 7  Área electroquímicamente activa de combinaciones trabajadas por otros autores. 
Combinación 
Carga 
metálica 
Relación 
atómica 
AEA* 
 m
2
/g 
Método de síntesis Referencia 
Pt/C 40 w% - 40 Reducción química [50]A 
Pd/C 
15 w% 
16 w% 
40 w% 
- 
23,4 
44 
33 
Reducción química. 
Reducción química 
Comercial (E-tek) 
[13]K 
[34]K 
[50]A 
PtRu/C 
20 w% 
50 w% 
20 w% 
 
1:1 
1:1 
1:1 
15,53 
39,6 
74,1 
Reducción térmica. 
Comercial (E-tek) 
Reducción química. 
[56]A 
[13]K 
[6] 
PdSn/C 20 w% 2,5:1 81,8 Reducción química [13]K 
*Área electroquímicamente activa 
 
Empleando el método descrito en la sección 1.3 de este trabajo y en [57], se realizaron 
los cálculos, las áreas debajo de la curva fueron evaluadas por medio del software 
CorrView, el cual es el empleado para leer los resultados del potenciostato. En la  
 
 
Tabla 8 se presentan las áreas calculadas para cada uno de los catalizadores 
sintetizados. 
 
Los valores obtenidos son áreas pequeñas en comparación con otros catalizadores, solo 
PdSn y Pd/C* estuvieron cerca del valor esperado, las demás estuvieron con valores muy 
por debajo más de un 100% de diferencia, siendo los catalizadores basados en platino 
los de menor área. Esto se debe a la inestabilidad que presenta el platino en medio 
alcalino (ver diagramas de Pourbaix Figura 3) lo que genera que a potenciales superiores 
de 0,6V el platino se disuelva en la solución pasando a Pt+2. Sin embargo existen 
catalizadores de PtRu/C que reportan áreas similares a las encontradas en este trabajo, 
por lo general las síntesis por medio de reducción térmica generan menores áreas que 
las síntesis de reducción química. 
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Tabla 8 Área electroquímicamente activa de cada catalizador sintetizado en este trabajo. 
Catalizador 
 
Área electroquímicamente activa, 
m2/g 
Pd/C* 40,95 
PtRu 17,36 
PtSn 7,65 
PdRu 15,67 
PdSn 48,76 
*Catalizador comercial E-Tek al 40w% de carga metálica  
 
El PtRu tiene es uno de los que tiene un área  activa superior entre los catalizadores 
basados en platino; sin embargo es mucho menor (más de un 100%) que el obtenido por 
el catalizador PdSn, esto era algo esperado puesto que el platino tiene mucha 
inestabilidad en pH‟s altos, generando disoluciones en el medio, reduciendo asi el  área 
electroquímicamente activa. Finalmente el orden de mayor a menor área fue  PdSn, 
PtRu, PdRu  y PtSn, con un PdSn levemente superado por PtRu. Es sorprendente que 
PdRu tenga un área levemente inferior a PtRu, a pesar de que el rutenio es inestable se 
esperaría que su compañía con el paladio generara estabilidad reflejándose en mayor 
área activa, este caso el rutenio quedo en la solución como iones (RuO4)
-2 y (RuO4)
- . El 
mejor de todos fue PdSn con un área activa cercana a la esperada y levemente superior 
a la de Pd/C comercial, esto es muy bueno ya que el catalizador comercial tiene una 
carga metálica del 40w%, lo cual indica que bajando un poco la carga metálica y 
combinando con un metal mucho más económico como el Sn se obtienen muy buenos 
resultados en área activa y en el método de síntesis. 
 
Referencias a tener en cuenta [17]  [52] [58] [59] [9] [60] [53] [13] [34] [61]  
3.3 Evaluación en solución de Etanol + 
Hidróxido de Sodio  
 
En esta sección se evalúa la actividad del catalizador y su desempeño en la solución de 
etanol+el soporte electrolítico, que en este caso es hidróxido de sodio; en esta solución 
se mantiene constante la concentración de NaOH en 1M y se varia la concentración de 
etanol en 1 M, 2 M y 3 M. El barrido se inicia en 0,05V hasta 0,8V, primero en sentido 
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catódico y luego en sentido anódico, a una velocidad de 10 mV/s. Después de 7 ciclos de 
voltametrías se puede tener el comportamiento general del catalizador, normalmente en 
este punto se ha llegado a la estabilidad, lo cual se puede observar gráficamente cuando 
las corrientes finales se mantienen constantes al terminar el barrido catódico (10-2). En la 
Figura 19 se muestran los comportamientos de todos los catalizadores en las diferentes 
concentraciones de etanol. Demostrando que en medio alcalino el platino presenta menor 
estabilidad, ya que a medida que pasan los ciclos, la corriente en el potencial final del 
barrido catódico no se mantiene constante, a diferencia de los catalizadores que tienen 
paladio como metal activo. Generalmente estas voltametrías inician con un ciclo que 
genera la corriente máxima que este puede alcanzar, para así  en los ciclos siguientes 
empezar a decaer, hasta que encuentra un ciclo en el cual ya no se producen grandes 
cambios en la corriente final. 
 
Ahora si se observan las voltametrías para los catalizadores con paladio como metal 
activo (Figura 19, c y d), se observa que a medida de que aumenta la concentración de 
etanol disminuye la estabilidad especialmente cuando hay presencia de rutenio en el 
catalizador. Igual comportamiento se observa para los catalizadores basados en platino 
(Figura 19 a y b). 
 
El comportamiento de las voltametrías refleja que el primer pico de oxidación ocurre 
antes de los 0,8V cuando la concentración de etanol es mayor a 1M. Al aumentar la 
concentración, este potencial se desplaza hacia la izquierda disminuyendo gradualmente. 
A medida que aumenta la concentración de alcohol la inestabilidad del catalizador se 
hace más notoria debido a la diferencia que existe entre ciclo y ciclo; sin embargo los 
catalizadores con platino como metal activo muestran este comportamiento incluso en la 
concentración más baja de alcohol. Este comportamiento era de esperarse ya que en 
estudios anteriores se muestra la inestabilidad de éste material en medio alcalino; 
además revisando los diagramas de Pourbaix [47] se encuentra que a pHs alcalinos, 
cuando el potencial supera los 0,65V el platino pasa a ser soluble como Pt+2. En el caso 
del rutenio ocurre algo similar, a medida que el potencial aumenta, se va disociando en la 
solución como iones (RuO4)
-. 
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Figura 19 Voltametrías cíclicas comparativas de los catalizadores en todos los ciclos. 
 
 
Una característica importante de los catalizadores es el potencial de inicio, el cual indica  
a que potenciales se inicia la reacción. Este potencial se encuentra de manera gráfica, 
siguiendo los pasos de la sección 1,3.  En la Figura 20 se muestra el quinto ciclo en el 
barrido catódico, de cada uno de los catalizadores, variando la concentración de etanol; 
de esta forma es más fácil emplear el método gráfico. Los potenciales de inicio de cada 
catalizador con respecto a la concentración de etanol fueron reunidos en la Figura 21 
Presentando un orden de estabilidad: PdSn>PdRu>PtSn>PtRu. 
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Figura 20 Quinto ciclo de la voltametría cíclica en el barrido catódico, variando concentraciones de 
etanol 
 
Con la Figura 21, se logra inferir que para la mayoría de los catalizadores la tendencia es 
que el potencial de inicio disminuya a medida que aumenta la concentración de etanol, es 
decir que la reacción de electro-oxidación inicia más rápido en concentraciones altas de 
etanol.  Sin embargo los potenciales de inicio más pequeños los tienen los catalizadores 
PtRu y PdRu cuando están en la condición 2M, este comportamiento puede ser 
confundido con la disolución del platino y el rutenio en la solución debido a la naturaleza 
del rutenio (ver diagrama de Pourbaix Figura 4). El comportamiento de los demás 
materiales es semejante, a pesar de que el inicio rápido de la reacción de oxidación de 
etanol es una característica importante, se presenta inestabilidad de corriente (Figura 19) 
en aquellos donde se inicia más pronto la reacción, lo cual indica una posible disolución 
de las fases activas en la solución etanol+NaOH, pasando de fases solidas a iones. Con 
base en lo anterior los catalizadores con mejores resultados fueron, PdRu y PdSn ya que 
muestran mejor estabilidad y menor potencial de inicio a pesar de que el primero 
presenta inestabilidad cuando se triplica la concentración de etanol. 
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Figura 21 Comportamiento del Potencial de inicio con respecto a la concentración de etanol 
 
 
En todos los casos al aumentar la concentración a 2M se presenta una disminución del 
Potencial de inicio, lo cual es deseable, sin embargo al seguir aumentando la 
concentración esta tendencia no prevalece en todas las muestras, ver Figura 21; 
llegando  a un punto asintótico en donde no se refleja diferencias al aumentar la 
concentración de etanol porque el potencial de inicio presenta cambios insignificantes. 
 
Para la Figura 21 fue calculado el error típico de las medidas el resultado es mostrado en 
la Tabla 9, en donde fue PtRu quien presento mayor variación con 0,1038 V lo cual es 
bastante grande, las demás variaciones fueron de un orden de magnitud menor. Estas 
variaciones se debe a que las medidas electroquímicas tienen muchos factores que las 
afectan, como es el caso de que tan fresca es la solución, como fue elaborada la tinta y 
que cantidad de nafion liquido tiene, incluso se puede ver afectada por si hubo contacto 
con oxígeno durante la voltametría, y tener siempre el control de todas estas  variables 
es difícil. 
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Tabla 9 Error típico de las Figura 21 y Figura 23. 
Error típico PtRu PtSn PdRu PdSn 
Potencial de inicio (V) 0,1038 0,0254 0,0379 0,0431 
Corriente final (Amp g-1) 3,4870 13,4572 2,4027 22,4379 
 
 
CRONOAMPEROMETRÍAS 
En las cronoamperometrías lo que se realiza es aplicar una perturbación escalón al 
sistema y ver cómo responde a través del tiempo, en este caso el sistema será nuestros 
catalizadores sumergidos en solución de etanol + hidróxido de sodio, se le aplicara un 
voltaje por cierto tiempo y se observara como fue el comportamiento de la corriente de 
respuesta. Para realizar esta técnica se debe seleccionar un potencial a aplicar, basado 
en los resultados dados por las voltametrías cíclicas de etanol + hidróxido de sodio y en 
el potencial de inicio de las muestras; el potencial de inicio más alto de todas las 
muestras es de 0,5V por lo cual se debe escoger un potencial para realizar las 
voltametrías ligeramente superior, para así garantizar que en todas las muestras la 
reacción haya empezado. 
 
Para realizar las cronoamperometrías se escogió un potencial de 0,6V ligeramente por 
encima del potencial de inicio, porque en las celdas combustibles se requiere altas 
densidades a  bajos potenciales. A partir de  las cronoamperometrías se logra observar la 
actividad del catalizador y como este responde atreves del tiempo, la Figura 22 muestra 
la variación de la corriente de cada catalizador durante 30 minutos, a diferentes 
concentraciones de etanol. Al iniciar todos los catalizadores muestras una disminución 
drástica de la corriente en los primeros 100 segundos, después entran en una zona en 
donde la corriente disminuye más lentamente, para llegar a un comportamiento asintótico 
después de los 300 segundos. Al pasar cerca de 30 minutos aplicando 0,6V en una 
solución de NaOH + Etanol, todos los casos excepto el de PtRu (Figura 22 a) muestran 
que la concentración de etanol a 2M tiene una mejor corriente final comparado con otras 
concentraciones. Para el caso de PdSn (Figura 22.d),  no existe diferencias en la 
corriente final entregada a 2M y 3M de etanol; sin embargo la corriente a estas dos 
concentraciones siempre es mayor que la mostrada en 1M para todos los casos, siendo 
PdSn el de mejor actividad. Esto conduce a pensar que la presencia de rutenio no tuvo 
una repercusión favorable en el desempeño de las muestras en medio alcalino, ya que 
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las parejas formadas por él como PtRu y PdRu muestra menos estabilidad y a pesar de 
iniciar tempranamente la reacción (menor potencial de inicio) con respecto a las parejas 
conformadas por el estaño, a pesar de que el paladio aporta estabilidad en el desempeño 
de los catalizadores en medio alcalino. PdSn tiene el mejor comportamiento a medida 
que se aumenta la concentración de etanol; por otra parte resultaría más económico usar 
estaño que rutenio lo cual favorecería los precios de producción de los catalizadores y 
así mismo su comercialización. 
 
Figura 22 Cronoamperometrías a 0.6 V variando concentraciones de etanol. 
 
En estas pruebas también se corrobora que las condiciones de operación hacen una 
gran diferencia en el desempeño de los catalizadores, que posiblemente se vea reflejada 
en la celda combustibles como tal. Pasados 30 minutos después de aplicar el voltaje 
escalón a 0,6V las cronoamperometría mostraron que las corrientes finales varían de 
acuerdo a la concentración de etanol; teniendo el siguiente orden de mayor a menor, 
para el caso de las soluciones 2M>3M>1M. El orden de los catalizadores  el de mayor a 
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menor actividad según cada solución es: PdSn>PtSn>PdRu>PtRu para la solución 1M, 
PdSn>PtSn>PtRu>PdRu  para la solución 2M y PdSn>PtSn>PdRu>PtRu para la solución 
3M. Esto no solo demuestra que PdSn tiene el mejor desempeño de todos los 
catalizadores evaluados, sino que también tiene un comportamiento muy superior a los 
demás; esto se aprecia en la Figura 23 donde la diferencia con los demás materiales es 
de casi el 100% en la actividad electroquímica, esta figura muestra el comportamiento de 
la actividad con respecto a la concentración de etanol para cada catalizador. 
 
Figura 23  Comportamiento de la actividad con respecto a la concentración de etanol 
 
 
Un incremento en la concentración de etanol no solo mejora el desempeño en la mayoría 
de catalizadores,  sino que también mejora el comportamiento de los que contienen 
platino el cual no es estable en este medio. En trabajos anteriores [13] [58], en donde el 
aumento en la concentración de etanol no tiene mucha repercusión en la actividad 
mostrada, contrario a lo que se muestra en este trabajo, en donde la corriente final es 
más del doble cuando la concentración pasa de 1M a 2M de etanol. Esto debe ser 
atribuido a las cantidades metálicas en la superficie del carbono la cual es cercana al 
30w% y lo reportado por las referencias mencionadas es del 20w% con igual relación 
molar 1:1.  
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En la Figura 23 se muestra la variacion de la corriente final con respecto a la 
contentracion de etanol en la solucion, en ella se logra observar que en todos los casos 
la concentracion de etanol que mejor corriente final entrega es la de 2M, a excepción de 
el catalizador PtRu en donde se muestra una leve decaida en su comportamiento con 
respecto a la concentracion 1M de etanol. Las mejores corrientes son las entregadas por 
los catalizadores que contienen estaño (PdSn y PtSn), siendo PdSn muy superior a los 
demas, con una corriente ligeramente superior a 100 Amp/g Pd, en concentracion de 2M 
y 3M de etanol; para el caso de 1M de etanol (Figura 22 .d) esta presenta un 
comportamiento atipico, la corriente inicia en 23 Amp/g Pd, cae de forma instantanea a 
cero y de ahí empieza a subir llegando a su maximo de 27 Amp/g Pd a los 100 segundos; 
para desde ahí empezar a descender  asintoticamente hasta 25 Amp/g Pd como 
corriente final. Este comportamiento se ve atribuido a que el catalizador se contamina de 
forma instantanea pero con el pasar del tiempo logra reconvertirse (auto-limpiarse) y 
reportar una corriente final muy similar a los demas a esa concetracion de etanol 1M. 
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4. Conclusiones  
 
Por medio de las técnicas instrumentales como XRD, XPS y SEM se encontró que el 
método de reducción por polioles con calentamiento por micro-ondas, permite depositar 
metales como paladio, platino, estaño y rutenio en el carbono en cantidades muy 
cercanas a las nominales, con tamaños de partículas pequeñas de 6-10nm y con una 
buena dispersión en la superficie. A pesar de que se logró determinar la presencia de 
metales en el carbon y la relación atómica entre ellos, no se pudo determinar la 
estequiometria de la aleación. 
 
La variación de las concentraciones de etanol tiene implicaciones en la estabilidad, el 
potencial de inicio y en la corriente entregada por el ánodo, encontrándose así que la 
solución 2M es en la que presenta el mejor desempeño de los catalizadores. Sin 
embargo, existe un punto de estancamiento en el cual aunque se continúe aumentando 
la concentración, no se reflejan cambios significativos en el potencial de inicio y en los 
resultados de la cronoamperometría. 
 
El desempeño de las celdas alcalinas favorece el uso de Pd como metal activo, abriendo 
la posibilidad de reemplazar el platino en la fabricación de los ánodos, con  buenos 
resultados. Se ha encontrado que la aleación con mejor desempeño fue PdSn, de 
acuerdo a la estabilidad mostrada en las voltametrías de Etanol:NaOH, y en las 
cronoamperometrías en la misma solución, con la concentración de 2M. El medio alcalino 
tiene un futuro prometedor dentro de las celdas combustibles, a medida que se haga 
comercial una membrana con un desempeño aceptable (4 horas aproximadas sin 
contaminacion), aunque existen investigaciones muy avanzadas en este punto, aún no se 
tienen catalizadores que rompan el doble enlace presente en etanol o en alcoholes de 
más de 1 carbono. 
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Para reducir los precios de los electrodos dentro de  una celda combustible se hace 
indispensable prescindir del platino como metal activo, sin embargo su reemplazo no 
ayuda mucho si aún no se logra romper los enlaces C-C. [62] 
 
 
Perspectivas y trabajos a futuro 
Se debe continuar con investigaciones para encontrar un acompañante que junto al 
paladio, tenga un mejor desempeño para etanol en medio alcalino, y que principalmente 
sea capaz de romper el enlace C-C. También sería importante realizar variaciones de 
concentración de etanol dentro de una celda combustible a escala laboratorio para 
estudiar el comportamiento y determinar qué impacto tiene en la misma. Realizar análisis 
TEM, mejoraría la caracterización de los catalizadores y se podría determinar con mayor 
precisión el tamaño medio de partícula y la dispersión de las mismas de forma 
cuantitativa. Realizar una conformación a nivel de laboratorio de una celda con 
membranas poliméricas para observar un comportamiento más real de las fases 
catalíticas. Basados en las fases activas de Pd-Sn/C investigar la inclusión de un tercer 
metal que mejore la actividad de los mismos en la electrooxidación de etanol. 
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A. Anexo: Elaboración de electrodos 
 
Elaboración de electrodo de Referencia de Hidrogeno 
 
Materiales 
Alambre de platino 
Tubo de vidrio de 5mm de diámetro 
Equipo de soldadura 
 
Procedimiento 
Tomar un alambre de platino de aproximadamente 6cm de longitud, e introducirlo 
en el tubo de vidrio dejando  aproximadamente 1cm fuera del tubo permitiendo que 
el resto del alambre no ocupe más de la mitad de la longitud del tubo. 
Posteriormente se enciende una llama y se sella el lado del tubo por donde sale el 
platino. A este extremo se le añade un pedazo de alambre de cobre para hacerlo 
más rígido.  
 
Figura 24 Electrodo de referencia elaborado en el laboratorio 
 
 
Se deja enfriar (ver Figura 24)., para luego en la otra punta aplicar la llama y 
generar un cierre de ese extremo, dejando solo un pequeño orificio, (ver Figura 25) 
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Figura 25 Electrodo de referencia, toma desde la parte baja 
 
 
Figura 26 Burbuja  de Hidrógeno dentro del electrodo de referencia listo para usarse 
 
 
Al momento de utilizar el electrodo, este se llena con la solución correspondiente al 
medio de trabajo (ácido sulfúrico o hidróxido de sodio), se sumerge dentro de una 
solucion igual a la que el electrodo tiene dentro, junto con un alambre de Pt como 
electrodo contador; a este sistema se le hace pasar una corriente para que se 
genere la burbuja de hidrogeno dentro del electrodo, debido a la reacción de 
electrolisis del agua [45], ver (Figura 27), el procedimiento se lleva a cabo por un  
minuto; después de esto el electrodo queda listo para ser usado (Figura 26). La 
solución puede ser cambiada entre ácido y base, de acuerdo al medio de interés y 
debe ser lo más fresca posible. 
A. ANEXO: Elaboración de electrodos 
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Figura 27 Generación de la burbuja de hidrogeno dentro del electrodo de referencia 
 
 
 
Elaboración electrodo Glassy Carbon 
 
Materiales 
Trozo de glassy carbon  
Trozo de teflón en forma cilindrica 
Maquina pulidora 
Taladro  
Horno 
Esmalte conductor de plata 
Fibra de carbono 
Alambre de cobre 
Epoxy 
Tubo de vidrio  
 
Siguiendo la Figura 28 se mide el diámetro del trozo de glassy carbon (a), se 
perfora el trozo de teflón con el mismo tamaño del trozo de glassy carbon por un 
lado (b) y por el otro con un tamaño más grande (c), se calienta el horno hasta 
250°C y se introduce el teflón para calentarlo tal que se ponga transparente, se 
introduce el glassy carbon dentro del teflón, dejar enfriar (d, e). Se toma un trozo de 
fibra de carbon introducirlo por el otro orificio del teflón (f, g), se unta la punta de un 
alambre de cobre con esmalte de plata (h), y se introduce junto con la fibra de 
carbon y el tubo de vidrio en el teflón (i); Se usa fibra epoxy en las uniones del 
teflón y vidrio,  y  la de alambre de cobre. Se dejó secar por 3 días. Con un 
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multímetro se corrobora que la resistencia sea menor de 20Ω. Para limpiar la 
superficie y observar si el electrodo presenta resistencia, en una solución de  ácido 
sulfúrico 1M se realiza 100 voltametrias a 100mV/s. 
 
Figura 28 Elaboracion del electrodo de trabajo de carbon vitreo paso a paso. 
 
 
 
  
